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4. 3. 1 洗浄によるナトリウムの除去ならびに
シリカとアルミナの溶出
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1 . 2 研究の背景
1 . 2. 1 酸化物触媒の調製法
酸化物の最も一般的な調製法としては， Tablel-lにみられるように，
(1 )共ゲル化(共沈)法， (2)沈着法， (3)混練法がある.これらについ
て以下に説明する.















Table 1・11) The type of the mixed oxides preparation 
Mixed oxide 孔1ethod Raw n1aterials Precipitant 
A1203/Si02 Precipitation Al2 (S04)3刈(N03)3，Si02 NH3 
AI203/Si02 Coprecipitation A12 (S04)3 ，Al(J~03 )3，Al(OPri)3 ~，l到03
Na2Si03，Si(OEt)4 
A1203/Si02 Complexing Al(N03 )3，Al(OPri)3，Si(OEt)4 None，HCl 
Ti02/Si02 Kneading Ti02，Si02 None 
Ti02/Si02 Precipitation TiOSO 4，SiO 2 ~ 
Ti02/Si02 Coprecipitation TiC14，1ri(OPri)4 NH3，AcOH 
Na2Si03，Si(OEt)4 
Ti02/Si02 Complexing Ti(OEt)4:，Si(OMe)4 None 
ZrO/Si02 Precipitation zr02・H20，Si(OMe)4 None 
ZrO/Si02 Copreci pi tati on Zr(OPrn)4，Si(OEt)4 None 
Ti02/Al203 Kneading Ti02，Al203 None 
Ti02/Al203 Precipitation TiC14，Ti(OPri)4，Al203 None 





















また，新しい試みとしては Tablel圃 1にみられるように 原料に金属
アルコキシドを用いたいわゆるアルコキシド法により 均一性の高い複






1 . 2 . 2 複合酸化物の調製過程
複合酸化物を調製する際にはFig. 1・1に示すように， 1)原料溶液の調
製， 2)混合・共ゲル生成を行い，触媒の前駆体をつくり，これに引き続
























Preparation of solution 
Mixing • Gf~lation 
Fig.l-l Schematic diagram of cata.lyst preparation process. 
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Initial concentration of mother Iiquor 
Fig.l・2Relationship between the gel primary particle size obtained 





































































































. . . . . Reaction solution 1. 
・・h・ Cogelation from homogeneous 
supersaturated solution 
'.r・r・r!'L-. ・r・r・r-r-.-.-r-r-'-・".r.....・t t t・...・t・t・t・t旬、・...~-
High speed mixing (150rps) 
Instantaneous formation of primary particles 
with single sharp dispersion of size and 
composition， and， continuously gelation 
among the primary particles 
Figl・5Principle of the instantanf~oUs mixing gel formation. 
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1 . 2 . 4 酸化物触媒の凝集構造




































て， Hansfordの最初の提案に続いてThomasは 11) シリカの四面体構造




























(S) : Si02 is major 
I i I I i I I i 
一一-AI-==--n-AI-==--n-J~Iニーー/1 1/1 1/1 
-0一一0一一0-
I ~ I I ~ 
一一-AIニーーの一一Si-n-J~Iニ一一
/ 1 1 I 1 / 1 
-0一一0一一~D-
I ~ I I ~ I I ~ 
一一-AI~n-AI~n-J~1ニ一一
"1 '1 '/1 
cbarge difference:( 4/4-2/4)・4=+2
(A) : Al203 is majoJr 
Fig.l・7Basic structures for acid generation on SiOrAl203・
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+2になり Lewis酸点が発現すると考えられる. Ilerは 粒子表面に形成
された負電荷過剰となるアルミノシリケートサイトに付加したH+が
Bronsted酸点として機能すると報告 14) 1 5) しており， Fripiatら16 ) 
1 7 )は，アルミナ主成分のものではアルミナ構造中に含まれる表面の Si
がLewis酸性を示すとしている.Lewis酸点が発現してもH20のLewis酸

























(b) 00 Lewis acid site 
HC¥E1C3色‘-C/恥WHCEEz 一一一日+ E CHJ¥C3“ =@C/、可HCE12 一+14+ H C¥/l-，iC; =C / ¥ CH3 
(trans) 
H C-C H -H- H¥F-F/' If4 +H- H ¥/ H 
H ' CLH3 -CH2 一 F dA u3 -@-u¥一 CH2 一一 cH一3 一 ¥ C113 
(gauche) 


















CH2=CH-CH2-CH3 + 777T 






















































Fヤeparationcondition /or catalyst sam'P1es 
solution concentration 
solution volume 
ln}ectlOn time， instantaneous mixing 
finalpH 
washing 
S'tructure and Composition 0/ SolidAcid and Catalytic properties 




pore size distribution 
particle size 
particle density 
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影響を与えると考え られる因子 1)は1)濃度， 2)試薬の種類，3)pH， 4) 


























2 . 2 実験方法
2 . 2. 1 試料調製
触媒調製のフローチャートをFig.2-1に示す.原料溶液に用いた水ガ
ラス (J1 S 1号ケイ酸ナトリウムに相当する和光純薬 l級品，ケイ曹比
2.18は分析値)と硝酸アルミニウムの量論関係に基づいた一般式を示
す.
a N a 2 0 (S O2 )218 + b A 1 (N 0 3)3 + c N a 0 H 
































Fig.2-1 Flow diagram of catalyst preparation process. 
? ??
?
となる.水ガラス lmo1 (a=l)に対して硝酸アルミニウムO.85 6mo 1， 
NaOHO. 569mo 1となる.これを濃度O.4mo l/lLの水ガラス，硝酸アルミ
ニウム，水酸化ナトリウムの水溶液としてゲル化反応に供した.用いた
液容量をTable2-1に示す.第 I溶液の 340mLは，水ガラス215mLと水酸
化ナトリウム 125mLの混合水溶液， 4 50m Lは，水ガラス286mLと水酸化
ナトリウム 164mLの混合水溶液(以下Siと略記する) ，第 E溶液の
184mL， 245mLは硝酸アルミニウム水溶液(以下Alと略記する)である.
混合方向の Si→ Alは Al水溶液をを反応容器内で高速かきまぜ、状態に
おき Si水溶液を滴下することを意味し， Al→Siは，その逆を意味する.
ゲル化後， 一夜静置，イオン交換水lLによる洗浄(3回) ， o.1mo 1 / 
Lアンモニア水lLによる洗浄(1回) ，イオン交換水lLによる洗浄(1 
回)を行なった後 ろ過脱水したぺースト状ヒドロゲルを成型，乾燥

















Table 2-1 Preparation condition for the silica alumina gels 
Sample solution 1 solution I Adding Pour time Final 
(Si) (Al) direction pH 
/mL /mL 
SA-1 340 184 Si→Al 4.50 
SA圃2 340 184 Si→Al 31 4.50 
SA-3 340 184 Si→Al 4200 4.50 
SA-4 340 184 Si→Al 3.68 
SA-5 340 184 Si→Al 6.72 
SA-6 450 245 Al→Si 4.50 
SA-7 450 245 Al →Si 1680 4.50 
????
Table 2・2Preparation condition for the silica alumina gels 
with different concentration of raw material 
Sample solution 1 solution I Final 
Sodium Sodium Aluminium pH 
silicate hydroxide nltrate 
/mL /mL /mL 
SA-0.2-25 400 230 345 4.13 
SA-0.3-25 468 266 400 3.80 
SA-0.4-25 501 285 430 3.80 
SA-0.5-25 400 228 345 3.70 
SA-0.6-25 335 190 285 3.72 
















10mm，キャリアーガス水素 30-----60mL/min， 1-プテンモル分率O.01 
















20mA， EDDT) にて，真空中でSiKα とAIKα の強度を測定した.測定結




2 . 3 実験結果および考察
2 . 3. 1 調製条件と細孔構造，化学組成
( 1 )注入時間 (注入速度)と混合方向の影響
かくはん速度が速く 系内の化学平衡がゲル化時間内に達成される場
合，注入時間 (注入速度)の大きく異なる SA-l，2， 3の間にはTable2・
3， Fig.2-3に示すよ うに，比表面積，化学組成および見かけ密度の実測
値および細孔径分布に明 らかな変化がみ られる. SA-lのシャープな細
孔径分布は，注入時聞がゲル化時間より短いためである. 一度，均一過
飽和溶液ができ その後に全成分が一度に固相を析出するため，ゲル構
成粒子の粒子径は揃い したがって それら粒子の充填空隙も 揃って，
シャー プな分布を持つに至ったものと考えられる.比表面積も 一度に生
















20 40 60 80 100 
Alumina content / 1mass% 
Fig.2・2 Working curve of fluorescence X-ray analysis 
for silica-alumina. 
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Table 2-3 Structural characteristics and composition for the silica alumina gels 
BET specific Pore Al203 Apparent True Porosity 
Sample surface area slze content density density 
Sm amod Ca ρa ρt ε 
/II12g-l Inm I mass% Igcm・3 I gcm-3 
SA-l 186.2 9 47.7 1.221 2.539 0.519 
SA-2 166.2 14 47.1 1.028 2.551 0.597 
w SA-3 103.9 24 49.1 0.919 2.587 0.645 
ul 
SA-4 155.6 17 40.2 0.987 2.461 0.599 
SA-5 182.2 6 45.7 1.469 2.582 0.431 
SA-6 192.6 10 47.7 1.205 2.548 0.527 
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標値 (25mass加)を大きく上回った.細孔構造の特性を評価するのに空
間率を ε=1一 (Pa/Pt) より求めると，注入時聞が長くなるにつ
れて増加していることがわかった.
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り変わらない 10 )が， pH=4.5で液相に残っていたAl3+がAl(OH)3の微細




















ぎるとゲル化反応の均一性が失われるため 原料溶液濃度はO.6mo 1 /L
が適当である.













Table 2・4Structura1 characteristics and composition 
for the silica a1umina gels 
BET specific Pore AJ203 
Sample surface area slze content 
Sm amod Ca 
1m2 g・1 Inm IInass% 
SA-0.2-25 165.5 9.0 49.3 
SA-0.3-25 176.6 9.0 49.2 
SA-0.4-25 219.7 9.0 46.4 
SA-0.5-25 197.7 7.2 46.5 
SA-0.6-25 202.5 8.0 45.3 


























Pore diameter a / nm 
Effect of the concentration of raw materials 









































Concentration of raw material / M 
0.6 0.4 0.2 
Fig.2・7Effect of the concentration of raw materials 
on the specific surface area and pore s包e.
44 
用いたガラスピーズの平均粒子径(F e re t径)およびその標準偏差を
Table2-5に示す.各試料の単成分充てんによる成型体を単成分系試料


























Table 2-5 Avarage Particle Diameter， Standard Deviation， Sieve Openings (U/L)， 
and Sieving Method for Preparation of Uni-size Glass Beads (GB-l 
Series) 
Specinlen A ve. Particle本 Standard* Seive Open'g Sieving 
Dialneter Deviation Upper/Lower Method 
GB1-1 200μm 5.3μln 246/208μm Std. Sieving (]IS) 
GBl-2 143 5.9 124/104 Std. Sieving (]IS) 
GBl 3 R9 5.6 88/74 Std. Sieving (]IS) 
GBl-4 45 4.8 Wet Ultra Sound MS 
GBl-5 33 3.7 Wet Ultra Sound MS 
* Feret's diameter (under an optical microscope， 110"--'250 particles were measured) 









? ? ? ? ?
』。??
160 140 120 80 100 
Pore size a /μm 
60 40 20 
Fig.2・8Cumulative pore size distributions of 
the GB・1packings. 
Key for particle diameter as 0 : 200μm， 
① : 161， e : 143， ():96，.:89， ():45，and・:33. 
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Table 2-6 Solid acid amounts 
Acid amount 
Sample Aa 
/ mmol g-l 
+3.3とHo>・3.0 -3.0詮Ho>・5.6 -3.0二三H。
SA-1 0.045 0.084 0.141 
SA圃2 0.077 0.038 0.210 
SA-3 0.019 0.104 0.042 
SA-4 0.116 0.017 0.152 
SA-5 0.084 0.058 0.068 
SA-6 0.059 0.061 0.195 








l次不可逆反応速度定数 kv(s 1)) と考え られる. Table 2・7に実測の
真の反応速度定数な らびに 1-ブテン異性化反応による初期生成物のシ
スおよびトランス -2-ブテンの比 (c/t比)を示す.















O. 21 Ommo 1 •g -1を全て物理吸着量とした.
②試料(iは試料SA-1--7の試料番号1--7を示す)の物理吸着量
- 49一
Table 2-7 Catalytic activity 
Apparent Chemisorptive Acid amount Intrinsic rate cis/trans 
Sample acid amount a) acid amount effecti ve to constant b) ratIo 
the reaction 
Aa Amc Av kv 
(+3.3ミHo)
/ mmol g-l / mmolg-1 / mmol cm・3 180
0C 2100C 
SA-1 0.270 0.055 0.068 10.81 1.45 1.20 
SA-2 0.353 0.078 0.081 12.13 1.02 0.80 
Cに刀〉 SA-3 0.165 0.045 0.042 6.19 1.26 0.96 
SA-4 0.285 0.106 0.104 23.53 0.68 0.72 
SA-5 0.210 O O O 
SA-6 0.315 0.093 0.112 23.18 1.40 0.82 
SA..-7 0.335 0.077 0.094 19.54 1.15 0.84 
Average 1.03 
a) Johnsonヲsmethod. 




A血pl二 (Aa5/ S皿5) XSmi=O.210X (Smi/Sm5) 
ただし， A a5= A mp5 
従って試料 iの化学吸着固体酸量Amcl(Inmo l -g l) は，全国体酸量Aai 
と物理吸着量Ampiとの差
A Ici A al - A Ip 
として推算し 反応に有効な強度を有する酸点の量とした.
























Av / mmol cm ・3
0.05 
Fig.2・9Relationship between the intrinsic rate (~onstant and the 
effective acid amount to the reaction for the catalysts prepared. 
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Univ. Press， New York (1955) p.4. 
12)向井田健一，平野博人，勝又弘治，粉砕， 39， 4 (1995) 


























3 . 2 実験方法












a Na20(S i O2)218 + bA 1 (N03)3+ cN a OH 
→(S 0 2)2.18a (A 12 OJ05b +(N a )2a+c (NO 3)3b (3-1) 
a N a 20(S 0 2)2.18 + b A 1 (N 0 3) 3 + d H N 0 3
→( S 0 2)2. 18a (A 1 2 0 3)0.5 b + (N a ) 2a(N 0 J 3b+d (3 -2) 
量論比でアルミナ含有率が20.6mass泊以上のときは (3-1 )式、
20.6mass泊以下のときは (3-2)式を用いた O
アルミナ組成量論値を8，10， 13， 25， 30， 40， 50， 60， 80mass怖と
なるように溶液量を調製した.溶液濃度は，前章の 2.3. 1節 (3)で述べた






(A1203 > 20.6mass %) 
G 




(Al203 < 20.6mass % ) 
G 













Fig.3・1Flow diagram of tbe instantaneous mixing cogelation. 
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Table 3-1 Preparation condition， composition and structural characteristics for the silica alumina gels 
with different compositions 
Aluminium Nitric Sodium Sodium Final Al203 BET specific True Pri~ary 
Sample nltrate acid silicate hydroxide pH content surface area density particle size 
fa Sm ρt dp 
ImL ImL ImL ImL /mass% /II1261 Igcm・3 /nm 
SA08 67 400 300 3.29 16.0 403.2 2.389 6.2 
SA 10 94 379 330 3.51 19.8 336.5 2.368 7.5 
にtDJ1 SA 13 135 300 350 3.54 24.0 295.8 2.406 8.4 
SA25 184 215 125 3.63 47.1 219.7 2.370 11.5 
SA30 385 350 454 3.89 45.4 221.8 2.447 11.1 
SA40 343 200 625 4.44 62.5 214.2 2.453 11.4 
SA50 256 100 568 531 70.0 236.5 2.708 9.4 
SA60 385 100 956 6.10 82.0 284.8 2.579 8.2 
SA80 342 34 960 7.92 93.0 367.3 2.828 5.8 
4・






構造特性としての比表面積 Sm は，窒素吸着 (液体窒素温度)により
BET表面積解析法 4)で求めた.真密度 Ptは，ピクノメータによる水置換
法で測定した.一次粒子径dpは， dp=6/ (Sm"Pt) より球相当直
径として求めた.






析は，ガスクロマトグラフィー( FID， Hzキヤリヤー， 30oC，ガラスカ
ラム VZ-7，4m )によって行なった.
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3 . 3 実験結果および考察















張し，ここでアルミナ (A)-シリカ (B)一水 (C)の三成分系にあては























? 。 ? ?
4・
100 80 <)0 40 20 
AI203 content of Iiquid phase 
Fig.3・2AI203 content Iiquid phase before gelation and 
deposited solid phase for the SiOl2・AI203Water 
ternaηsystem. 
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Fig.3-3 BET specific surface area and primary particle size 








3 . 3 . 3 国体酸量と触媒活性




























司bug 曲= n 2.7 
2.6 










20 40 60 80 100 
AI203 content fa / mass% 
Fig.3-4 True density of Si02・AI203of different composition 
置;silica gel，企;alumina gel. 
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Table 3・2Solid acid and catalytic perfonnance 
Alumina Acid amount Acid densi守 Rate constant cis/甘ans
Sample content ratIo 
fa Am As・104 kUl 
(+3.3孟Ho)
/ mass% / mmol g-l / mmol m-2 / cm3 g-l S-l 
SA08 16.0 0.242 6.00 7 1.15 
SA 10 19.8 0.333 9.90 59 1.00 
SA 13 24.0 0.239 8.08 25 1.10 
SA25 47.1 0.203 9.24 16 1.20 
SA30 45.4 0.255 11.50 25 1.09 
SA40 62.5 0.275 12.84 43 0.95 
SA 50 70.0 0.352 14.88 30 0.85 
SA60 82.0 0.202 7.09 3 1.20 
SA 80 93.0 0.023 0.63 0.5 1.20 
AC-LA 1 ] 0.43 7.89a) 
AC-HA 23 0.36 5.90a) 
SK-LA ]0 0.438 8.51 b) 
SK-HA 25 0.419 6.86b) 
SACG 89 11 0.41 11. 7c) 
SACG 80 20 0.24 12.5c) 
a)H.A.Benesi， J.Phys. Chem.， 61， 970 (1957) 
b )H.Matumoto， Syokubai， 1，220 (1969). 
c )T. Shiba，M. Sato，H.HattoriヲK.Yoshida，Shokubai，6，80(1964). 
AC-LA:American Cyanamid-Low Alumina(Al203 11 ~Vo by deposition method)~­
HA:High Alumina (Al203 23% by deposition method). 
SK-LA:Syokubai Kasei-Low Alumina(Al203 10% by deposition method);-HA:High 
Alumina(Al203 25% by deposition method). 
SACG 89:Silica alumina co-gelled with 89% silica，reported by Shiba et alc) 
SACG 80:The same as above， with 890/0 silica. c) 
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Al203 content fa / massolo 
40 20 
Fig.3-5 Acid amount and rate constant of Si02-AI203 










































Acid amount Am / mlnol g・1
0.2 0.1 
Fig.3・6Relationship between the rate constant and the acid amount 
ofSi02・AI203of different compositions. 
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3.3. 4 酸点発現機構
複合酸化物の酸点発現機構は Tho ma s 2)や田部ら 3)により結晶構造
論的に主成分側の酸化物中の金属イオンが第二成分の金属イオンと置換
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charge difference:(3/4・2/2)・4=-1 charge difference: (4/4・2/4)・4=+2
(A) : AI203 is major (S) : Si02 is major 








(b) Acid element model 









(c) Optimal arrangement using the elements 














(102 x ~ x ~) 4" 2 
=: 0.22 
(60 x与)+ (102 x ~ x ~) 4' .¥ ~ ~- .4 .2
(102 x三x ~) 
f(An)=42=0.72 


















































( 4 )田部の固体酸発現に関する仮説に基づく 二成分混合表面配列
モデルにより上記(3 )の固体酸量および触媒活性の極大を示す組成を
推定できた.また，その表面配列モデルによる固体酸種は，組成








1)平野博人，平沼充安，向井田健一，日化， 1989， 961 
2) C .L. Thomas，Ind. Eng. Chem. ，41，2564(1949) 
3) K.Tanabe， T.Sumiyoshi， K.Shibata， T.Kiyoura， J.Kitagaw，Bull. Chem. 




11， 210 (1969) ; O.Johnson，J.phys. Chem.，59，827 (1955) 
6) 平田光穂，化学工学， 25， 665 (1961) 
7) Tetsuo Morimoto，Mahiko Nagao，and Junichiro Imai，Bull. Chem. Soc. 
Japan， 44， 1282 (1971) 
8)白崎高保，触媒， 11， 83 (1969 ) 
9)日本化学会編， “化学便覧(応用編 )"改訂 3版，丸善 (1980)
p.124 
10)斯波忠夫，佐藤正雄，服部英，吉田和昭，触媒， 6， 80 (1 9 6 4 ) 
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So c .， 52， 98 (1 972 ) 
12) A.Leonard， Sho Suzuki， J.J.Fripiat， and C.De Kimpe， J.Phys. Chem.， 
68，2608 (1964) 
13) J.J.Fripiat， A.Leonard， and J.B.Uytterhoeven， J. Phys. Chem.， 69， 
3274 (1965) 


























4 . 2 実験方法
4 . 2. 1 試料調製
シリカアルミナゲルは 第 3章で示した調製法により 目標アルミナ
含有量 (量論値)が0，10， 20.6， 30， 50， 80， 100mass怖となるよう
調製した. Table 4-1に各組成のゲルを調製するのに必要な水溶液量を






たゲ jレとろ液がゲル (0)，ろ液 (0)である.次に ，各水溶液量の調製か






(2) ，ろ液 (2)からゲル (5)，ろ液 (5)である. したがって， 一つの組成
について洗浄を行わない試料も含め洗浄操作回数が異なる 6種類のゲル
とろ液が得られる.湿潤ゲルのイオン交換水 1Lへの分散は，瞬時混合
共ゲル化に用いた 2Lガラス容器のミキサーを使い 室温で 1分間の高
速かきまぜ、 (150rps) を行った.吸引ろ過により得られるろ淳のゲル
は，乾燥 (300C，24時間) ，焼成 (5000C、2時間)を行い生成ゲル国体
粒子試料とした.
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Table 4-1 Preparation conditions for the silica alumina gels with different compositions ， 
and stoichiometrical values 
Volumes of 0.6M aqueous solution of Stoichiometrical contents of 
Aluminium Nitric Sodium Sodium Na(S) Al(S) Si(S) 
Sample nl仕ate acid silicate hydro氾de content content content 
/mL /mL /mL /mL /mg /mg /mg 
SAO 650 350 8945 O 11870 
『tD41 SA 10 113 455 432 10981 1836 14572 
SA 20.6 380 620 15829 6218 21004 
SA30 317 314 369 13226 5176 10637 
SA50 273 117 610 11467 4452 3934 
SA80 260 27 713 10763 4216 912 
SA 100 505 495a) 21046 8246 O 








(AI203 く20.6mass% ) I 
G 
|mixed solution I 
G 
G 





|Filtra“00 : gel (0)‘ r-ー ーーーーーーー・・2._-t， : fi1trate (0) 
L._ー--ーーー・ー_.J
L+lmml 一. r-ー 'ーーーーーーー・3
._-.~: fi1trate (1) 
L._ー ー ーーーーーー_.J
: gel (1)‘ 
し~Iな;Ein
r--------ー・ 1._-t， : fi1trate (2) 
L.____・ーー・圃ー J
: gel (2) : .‘ 
LI取引l
r--------ー・ 1


















r--ーー・・圃個、-.t，: fi1trate (4) 
L・ー・・・ーー・__.J
: gel (4)‘ 
L一副知山l
.. : fi1trate (5) 
r----， 
: gel (5) : ~ 
ーー____.J
IEW: ion exchanged water 
Fig.4-1 Flow diagram ofthe gel preparation proc~ess inc1uding washing 
processes required to obtain the specimens gels and fi1trates for the 
chemical analysis. 
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ラズマ発光分光分析装置 ICPS・lOOOV，波長 Al396.3nm )により，
ナトリウムは原子吸光分析装置(目立180-50形 原子吸光/炎光分光
光度計，空気ーアセチレン，波長 Na 589.0nm )により定量した.ヶ
イ素は，重量法により求めた.また，灼熱減量を， 800 oC， 1時間の処
理条件で求めた.ろ液の分析は ろ液中の懸濁物質を遠心分離器
(3000r pm X 10m i n) で分離した後の上澄み液について アルミニウム













4. 3 . 1 洗浄によるナトリウムの除去ならびにシリ
カとアルミナの溶出
( 1 )ろ液のpHおよび、Na，Al， Si 濃度変化
Tabl e 4・1には 各シリカアルミナ試料を調製するのに必要な試薬水
溶液の濃度と体積を示し 共ゲル化反応により得られるヒドロゲル中に
含まれるであろう元素の量論値を元素別(量論値であるので (s)を付し
Na (s)， Al (s)， Si (s)と記す)に示した. Table 4-2には，共ゲル化反
応直後の最終pH，24時間静置後吸引ろ過により生じたろ液(ろ液 (0)) 
ならびに洗浄操作回数の異なるろ液(ろ液 (1)からろ液 (5))のpHとろ



















Table 4-2 Final pH， pH and volume of the futrates， and the 
concentrations of the solutes in the futrates 
Filtrate In futrate， Concen回目onsof 
Filtrate Volume 





/L (Final pH) /mL 
日国te(O) 7.73 390 8143 51.5 
(1) 8.12 895 2809 64.7 
SAO (2) 8.65 1090 1156 72.0 
(7.47) (3) 9.16 1055 359 79.9 
(4) 9.46 1160 121 88.2 
(5) 9.50 1050 77.4 93.2 
一一一一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーーー一一一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーー量F ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ・ー・ー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー
日 回te(O) 3.61 460 10300 55.7 151.2 
(1) 3.98 1130 4320 49.2 502.9 
SA 10 (2) 4.98 1020 738 10.8 158.0 
(3.54) (3) 5.48 1050 123 4.18 60.7 
(4) 6.50 1053 15.8 1.04 32.6 
(5) 7.02 955 4.12 4.13 73.1 
-----------咽圃・・・・・圃----_.司._-・・・・・・・M・・・・・・・・・・・4・・・・・・開._-・・幽._--咽・・・・・・・・・・ 4困-----_.・・・・・・圃・・・・・・・・・・・・・・・・・・ー・・・・・・・圃・・・・・・・------_.同._-._---_.酬._---------圃開・・・ー・..__.咽・・.._---_.岡'
futrate(O) 3.85 310 13700 163 66.6 
(1) 4.17 1115 6400 24.3 50.9 
SA 20.6 (2) 4.61 1210 2220 1.84 37.0 
(3.72) (3) 5.40 1090 630 3.16 48.7 
(4) 6.18 1130 161 2.34 44.7 
(5) 6.64 1040 44.2 1.12 38.8 
一一一一一一ーーーーーーーーーーー---圃・・ーーーーーーーー・ーーーーーー一一一一一一一一一ーーーー'ーーーーーーーーーーー一一一一ーーーーーーーーーー園田一ーー，一一一一
futrate(O) 3.96 585 10800 115 87.4 
(1) 4.41 1110 3180 10.3 45.6 
SA30 (2) 4.95 1085 819 0.18 20.8 
(3.94) (3) 5.44 1040 164 0.01 15.3 
(4) 6.37 1075 26.4 2.41 27.5 
(5) 7.02 1035 3.32 1.67 28.3 
一一一一一一ーーーーーーー一一一一一一一一一一一一一一一ーーーーー・ーー一一一一一ーーー一一一一.ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー 圃ー曲圃
m凶 te(O) 5.04 750 11610 0.35 22.6 
(1) 5.40 890 2434 0.51 18.9 
SA50 (2) 5.13 1087 296 0.92 21.3 
(4.75) (3) 6.32 1030 72.3 0.07 12.5 
(4) 7.09 1015 10.8 0.13 10.4 
(5) 7.06 1025 2.78 0.05 9.1 
画一一，・・ー ーー ーー ーー ・ー咽・ー ーー 一ー一一一一一一一一ー ーー ーー ーー ーー 幅一ー 幅ー ーー ・ー "ー 圃ー圃ー 骨ー量ー 岬ーー ーー ・ー・ー ーー 四ー・ー ーー ーー ・ー・一一ー ーー ーー ーー ーー 一一一
futrate(O) 5.23 770 9880 0.27 0.65 
(1) 5.56 1050 1600 0.80 0.87 
SA80 (2) 5.72 1180 230 9.09 3.28 
(6.62) (3) 4.55 1055 11.7 26.1 6.10 
(4) 4.83 1070 1.88 31.2 8.61 
(5) 4.74 990 1.34 26.6 8.49 
ーーーーーーーーーーーーー一一一一一一一ー一一一一一一一一一一ー一一一一一一一一一一一ーーーーーーーー・・ーーーーーーーー一一一一一一ーーーーーー
fu仕ate(O) 5.88 350 17100 0.05 
(1) 5.81 1270 7520 0.08 
SA 100 (2) 5.65 1085 2040 0.21 
(8.60) (3) 5.60 1080 570 3.35 
(4) 5.13 1120 112 36.7 
(5) 5.03 1030 16.4 145 
Final pH in parenthesis is the value measured just after gel formation reaction 
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いが，洗浄により Al濃度は急激に低下し Si濃度は高値を維持してい
る. SA 50では，ろ液の Al濃度は非常に低く Siの濃度は洗浄により減
少し， pHも5程度から中性付近へと変化する. SA80では， S A 10から
SA50までとは逆に，洗浄を繰り返すにつれろ液のAlとSiは低濃度なが
















している 2) 3)と考えられる. S iイオンの単核錯体が縮合して多核錯体
を形成するときはOHー の放出 2)が起こる.また， Alイオンの単核錯体
は解離して，プロトンを生成し，その後縮合して多核錯体を形成 3)する.
このことが，ろ液のpH変化をもたらすものと考えられる.
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、
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300 t 自由市企自由明 SA80 
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O 
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Si(η 一一-0-一一 SAO 
回A
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E bS
400 I ・ -・合-~ - SA20.6 、
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ーー・0田園ー SA30 
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O 
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pH of filtrates 
Fig.4-2 Variations of AI ion's and Si ion's 
concentrations eluted into each filtrate 
with pH value. 
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示す. Fig.4-2より 一見して， AlとSiのpHによる溶出が大きく異なるこ
とがわかる. Alについては，アルミナ100怖のSA100ではpH5付近で急激
な溶出がみられるが，二成分系の試料ではpH5以上ではほとんど溶出
せず， pH 4以下で溶出量の増加がみられる. Siについては，シリカ
100怖のSAOではそれ自体の特性を反映してアルカリ域で溶出している.










( 3 )ろ液中に溶出する Na，Al， Si積算量
Table 4-3には， Table 4-2のろ液量Vfとろ液濃度Na (f)， Al (f)， S i 
(f)から溶出イオン質量を求め， 24時間静置後吸引ろ過により生じたゲ
ル反応液のろ液 (0)を洗浄回数Oとし，各洗浄回数までの積算値2:Na， 
三Al，ヱ Siとして示す.また，積算値を Table4-1の量論質量Na(s) ， 































































































































































































































































































































































































































































































園 Al;washing (0) 
2ト 四 Si;washing (0) 
O 
SAO SA10 SA20.6 SA30 SA50 SA80 SA100 
8 
圃 Al;washing (1-5) 




SAO SA10 SA20.6 SA30 SA50 SA80 SA100 
Sample 
Fig.4・3Variations of the ratios ~AνAl(s) andエSiJSi(s)
with the number of washing， based on Table 4・3.
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の溶出(洗浄 (0))と洗浄によるろ液への溶出(洗浄 (1-5)) とにわけ，
AlとSiの溶出率を示す.ゲル化反応液への溶出は 未反応成分や核発
生からゲル粒子への成長段階あるいは熟成中の溶出であり ゲル化反応












































Table 4-4 Analytical results of the silica alumina gels 
Content of 
~03 
Sample Na20 ~03 Si02 IgLoss Total ~O 3+Si02 
/ mass% / mass% 
gel(O) 15.9 0.15 53.6 29.4 99.05 0.3 
(1) 8.79 0.21 74.6 16.0 99.60 0.3 
SAO (2) 4.73 0.24 87.9 7.50 100.37 0.3 
(3) 2.98 0.24 93.3 3.96 100.48 0.3 
(4) 2.19 0.26 96.0 2.32 100.77 0.3 
(5) 1.99 0.26 96.6 2.06 100.91 0.3 
ーーーーーーーーー・・ーーー岨ーーーーーーーーーー帽・ーーーーーーーーーーー一一一一一一一一ーーーーー帽瞳ーーーーーーーーー圃ーーーーーーーーー四回ーーーーーーー・ーー一一一一一一ー一一ーーーーーーーーーー
gel(O) 13.8 5.97 57.6 19.7 97.07 9.4 
(1) 6.80 8.01 77.4 8.25 100.46 9.4 
SA 10 (2) 3.65 8.73 81.9 3.91 98.19 9.6 
(3) 3.00 9.07 85.5 2.27 99.84 9.6 
(4) 3.06 8.88 85.7 1.64 99.28 9.4 
(5) 3.49 9.69 86.2 0.86 100.24 10.1 
一一一一一一一一一一一一一一一一，ーーーーーーーーーーーーーーーーーー圃ーーーーーーーーーー・ーー圃・ー・ーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーーー一個圃圃岨--ーーーーーー一一一一
gel(O) 17.4 12.2 52.1 17.9 99.60 18.9 
(1) 10.4 16.0 65.8 7.94 100.14 19.5 
SA 20.6 (2) 5.01 18.0 75.2 1.80 100.01 19.2 
(3) 3.41 17.8 76.3 2.39 99.90 18.9 
(4) 3.06 18.1 75.7 3.23 100.10 19.3 
(5) 3.11 18.3 75.8 2.96 100.17 19.5 
ーーーーーーー一一一"ーーーーーーーーーーーーー四一ーーーーーーーーーーーー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー
gel(O) 14.2 20.0 51.8 12.8 98.80 27.9 
(1) 6.75 24.9 65.3 3.14 100.09 27.6 
SA30 (2) 2.35 26.5 68.5 2.75 100.10 27.8 
(3) 1.71 27.0 68.5 3.06 100.27 28.3 
(4) 1.77 27.4 68.7 2.20 100.07 28.5 
(5) 1.73 27.8 68.8 1.87 100.20 28.7 
ーーーーーー岨酬ーーーーーーーー一一一一一一一一一ーーーーー一一一ーーーーー一一一一一一一一一一一ーーーーーーー・ー一一一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーーーーーー
gel(O) 13.8 35.5 37.7 16.2 103.20 48.5 
(1) 3.29 45.0 46.1 9.38 103.77 49.3 
SA50 (2) 0.58 47.4 48.3 7.42 103.70 49.5 
(3) 0.80 46.1 47.2 9.21 103.31 49.3 
(4) 0.74 46.3 47.5 8.23 102.77 49.3 
(5) 0.66 47.1 47.6 8.66 104.02 49.6 
ー・骨ー一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーーー一一一一ーーーーーーーーーー・・ーーーーーー一一一一一ーーーーーーー------ーーーーーーーーーーーー圃ーー一一一一一ーーーーーーーーー
gel(O) 16.3 47.4 13.1 21.4 98.20 78.3 
(1) 2.40 74.1 20.2 3.38 100.08 78.6 
SA80 (2) 0.89 75.6 20.2 3.88 100.57 78.9 
(3) 0.54 74.8 20.2 5.72 101.26 78.7 
(4) 0.74 76.2 20.3 4.45 101.69 78.9 
(5) 0.32 75.4 20.7 5.22 101.64 78.4 
ー一一ーーーー'一ーー・・ーーーーーーー曲一一一一一一一一一一一一・・ーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー一ー園田ー圃ーー・・・・ーーーーーーーーーー------
gel(O) 25.9 24.4 46.2 96.50 100 
(1) 16.6 55.2 26.7 98.50 100 
SA 100 (2) 6.40 83.3 8.63 98.33 100 
(3) 2.72 92.2 3.51 98.43 100 
(4) 1.75 91.9 4.05 97.70 100 
(5) 1.44 94.1 3.12 98.66 100 
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波長は7.126A，AIKα 線の波長は8.338 Aであり SiのK吸収端は
6.745 A， AlのK吸収端は7.951Aである. SiKα 線はAlのK吸収端よ
りわずか短波長側にあるから SiKα 線はAlに強く吸収される. 一方，
AIKα 線も Siにより吸収されるがその程度はわずかである. Alは強く吸
収した SiKα 線のエネルギーにより AlのK殻の電子 を励起し， AIKα 線
はAlが単独で存在する場合よりも強め られ Siによる吸収作用よりも
SiKα 線による励起作用の方が上回ることが知 られている 8) したがっ
て，シリカアルミナ二成分系で表面にアルミナが偏在し，表面組成が内
部組成に比べアルミナに富んだ組成となっている場合，固体試料内部で








































1079. 5kJ /mo 1， Sn02 -574. 9kJ /mo 1) が表面に濃縮されるためと説明
している. Si02-A1203二成分系の場合，Si O2とAI:;03の標準生成熱はそ
- 93 -





SA 10 gel(5) 10.1 19.1 
SA 20.6 gel( 5) 19.5 35.4 
SA30 gel(5) 28.7 52.0 
SA50 gel(5) 49.6 74.3 











200 800 600 
仁川cinationtempe~rature / K 
400 
Fig.4・4Influence of calcination tem perature on the 
surface composition of Al203 from nuorescence X圃
rays analysis. CA1 and CSi mean the count numbers 
of AI and Si X-ray intensities， respectively. 
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AI203 content， stoichiometricaI value / mass% 
60 40 20 
Fig.4-5 The com parison of Al203 contents analyzed by 
the chemical and the fluorescence X-ray analyses for 
the Si02Al203 gels prepared， also， com pared the AI203 
contents by fluorescence X-ray analysis for these gels 
with those data repo吋ed.
e: by chemical analysis， 
ム:by fluorescence X-rays analysis 
for the 1st samples (see Table 3・1)， 
企:by fluorescence X-rays analysis 
for the 2nd samples (see Table 4・5)，
X : by Auger electron spectroscopy analysis. 
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3・ご (Si-)3P04+ 30H- (4-1) 
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5 . 2 実験方法
5 . 2. 1 試料調製
シリカアルミナゲル試料は 前章に用いたものである. Table 5-1に




















ルは，乾燥 (30oC， 24時間) ，焼成 (5000C，2時間)してキセロゲル
試料とした.
。????
Table 5-1 Preparation conditions for silica alumina gels with different 
compositionsヲandfinal pH 
Volume in 0.6恥r)aqueous solution of 
Aluminium NitriG Sodium Sodium Final 
Sample nltrate acid silicateb) hydroxide pH 
/mL /mL /mL /mL 
SAO 650 350 7.47 
SA 10 113 455 432 3.54 
SA 20.6 380 620 3.72 
SA30 317 314 369 3.94 
SA50 273 117 610 4.75 
SA80 260 27 713 6.62 
SA 100 505 495C) 8.60 
a) 1 M = 1 mol dm-3 
b) N~ O(Si02 )2.18 












I附 antaneousM凶 19• Gelation 
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|Filtration I~I伊I (1) : 
「-E山J:J
L-Wn取引!J，
|Filt削on ト~: gel(3) 
「-E;出Llu-.
[似(5+NWF|FiltrationI 
Fig.5-1 Flow diagram for gel preparation process including N a washing. 
IEW : ion exchanged water， AW : O.lM amnlonia water. 
??????












p-シψ メチルアミノアソ。ヘー ンセ ンー) と酸強度H。三五-3.0 (指示薬シ。シンナマルアセトン








5 . 3 結果および考察
5 . 3. 1 洗浄による組成変化
繰り返し洗浄により得られるすべてのゲルの化学分析結果をTable 5・
2に示した. Table 5-2には，ナトリウム，アルミニウム，ケイ素の分析





























Table 5-2 Results of chemical and physical analyses of the silica alumina gels 
Composition / mass% Al203 Specific 
Sample Na20 Al203 Si02 Ig. Loss T otal Al2 03 +Si02 surface area 
/ rnass% /m2g-l 
gel(O) 15.9 0.15 53.6 29.4 99.1 0.3 52.2 
(1) 8.79 0.21 74.6 16.0 99.6 0.3 118 
SAO (2) 4.73 0.24 87.9 7.50 100 0.3 238 
(3) 2.98 0.24 93.3 3.96 100 0.3 267 
(4) 2.19 0.26 96.0 2.32 101 0.3 294 
(5) 1.99 0.26 96.6 2.06 101 0.3 304 
(5+NH3 aq) 0.97 0.59 98.5 O 100 0.6 437 
ーーーーーー'ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー甲ーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーー』ーーーーーーーーーーー曲『ー『ーーーーーーーーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー'ーーー・ーーーーーーーーーー
gel(O) 13.8 5.97 57.6 19.7 97.1 9.4 9.4 
(1) 6.80 8.01 77.4 8.25 100 9.4 31.2 
SA 10 (2) 3.65 8.73 81.9 3.91 98.2 9.6 27.4 
(3) 3.00 9.07 85.5 2.27 99.8 9.6 1.7 
(4) 3.06 8.88 85.7 1.64 99.3 9.4 0.7 
(5) 3.49 9.69 86.2 0.86 100 10.1 9.2 
(5+NH3 aq) 2.28 9.24 84.6 3.1 98.2 9.8 497 
ーーーーー圃ーーーーーーーーーーー品ーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーー白ーーーーーーー司ーーー
gel(O) 17.4 12.2 52.1 17.9 99.6 18.9 50.4 
(1) 10.4 16.0 65.8 7.94 100 19.5 138 
SA20.6 (2) 5.01 18.0 75.2 1.80 100 19.2 179 
(3) 3.41 17.8 76.3 2.39 99.9 18.9 196 
(4) 3.06 18.1 75.7 3.23 100 19.3 222 
(5) 3.11 18.3 75.8 2.96 100 19.5 153 
(5+NH3 aq) 270 17.8 75.3 3.96 99.7 19.1 321 
ーーーーーーーーーーーーーーーーーーー--ーーー・F ーーーーーーー--ーー唱曲ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー
gel(O) 14.2 20.0 51.8 12.8 98.8 27.9 97.5 
(1) 6.75 24.9 65.3 3.14 100 27.6 215 
SA30 (2) 2.35 26.5 68.5 2.75 100 27.8 229 
(3) 1.71 27.0 68.5 3.06 100 28.3 232 
(4) l.77 27.4 68.7 2.20 100 28.5 212 
(5) l.73 27.8 68.8 1.87 100 28.7 210 
(5+NH3 aq) l.51 28.3 68.5 2.12 100 29.2 247 
-ーーーーーーーーーーーーーーーーーー『ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー置ー骨骨骨ー司ーーーーーーーー-_.ー司ー畠ー・・ーー『ーーーーーーーー--ーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーー
gel(O) 13.8 35.5 37.7 16.2 103 48.5 107 
(1) 3.29 45.0 46.1 9.38 104 49.3 256 
SA50 (2) 0.58 47.4 48.3 7.42 104 49.5 162 
(3) 0.80 46.1 47.2 9.21 103 49.3 324 
(4) 0.74 46.3 47.5 8.23 103 49.3 293 
(5) 0.66 47.1 47.6 8.66 104 49.6 241 
(5+NH3 aq) 0.07 45.4 49.0 5.41 99.9 48.0 235 
ーーー・ーーーーーーーーーー・，ー・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーーー世田ーー司ーーー司邑ー・ーー『ーーーーーーー・ーーーーーーーーー『ーーーーーーーーー白ーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーー
gel(O) 16.3 47.4 13.1 21.4 98.2 78.3 82.3 
(1) 2.40 74.1 20.2 3.38 100 78.6 293 
SA80 (2) 0.89 75.6 20.2 3.88 101 78.9 285 
(3) 0.54 74.8 20.2 5.72 101 78.7 268 
(4) 0.74 76.2 20.3 4.45 102 78.9 309 
(5) 0.32 75.4 20.7 5.22 102 78.4 231 
(5+NH3 aq) 0.05 70.3 21.7 7.88 99.9 76.5 336 
-・ーーーーーーーーー白骨骨ーーーーーーーーーー四回同悼ーーーーーーーー--司・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーー司ーーーー『ーーーー-ーーーーーーーーーーーーーー申--ーーーーーーーー
gel(O) 25.9 24.4 46.2 96.5 100 l.9 
(1) 16.6 55.2 26.7 98.5 100 43.0 
SA 100 (2) 6.40 83.3 8.63 98.3 100 212 
(3) 2.72 92.2 3.51 98.4 100 270 
(4) 1.75 91.9 4.05 97.7 100 279 
(5) l.44 94.1 3.12 98.7 100 258 











Alumina content / mass% 
60 40 20 
Fig.5-2 Variation in the remaining amount ofNa20 with alumina content， 
in comparison between gel(5) and gel(5+NH 3 aq) 
0: gel(5)， .: gel (5+NH 3 aq) 
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5 . 3. 3 ナトリウム残存量と国体酸性 触媒活性
Table 5-3には， SAIO， SA20.6， SA30およびSA.50系列のゲルについて，
Na20残存量，国体酸量(強酸側の-3.0;三Ho，弱酸側の+3.3注Ho>-
3.0の2領域) ， 1-ブテン異性化反応の一次反応速度定数(反応温度












Table 5-3 Solid acid amounts and catalytic propertiesa) 
Na20 Acid amount Rate constant c/t(O) 
Sample remained perumt mass perumt mass ratlo 
Am km 
/ mass% / mmol g-l / cm3 g-l S-l 
+3.3注Ho>・3.0-3.0 注H。
SA 10 gel(5) 3.49 0.008 O O 
(5+NH3 aq) 2.28 0.043 0.388 20.5 1.16 
SA 20.6 gel(O) 17.4 0.053 O O 
(1) 10.4 0.041 0.103 O 
(2) 5.01 0.039 0.169 5.7 1.20 
(3) 3.41 0.068 0.204 7.2 1.17 
(4) 3.06 0.054 0.245 10.5 1.25 
(5) 3.11 0.084 0.177 7.6 1.20 
(5+NH3 aq) 2.70 0.078 0.326 17.8 1.20 
SA30 gel(O) 14.2 0.01 0.028 O 
(1) 6.75 0.024 0.151 3.1 1.20 
(2) 2.35 0.036 0.221 28.0 1.32 
(3) 1. 71 0.005 0.262 37.5 1.28 
(4) 1.77 0.014 0.238 48.5 1.34 
(5) 1.73 0.020 0.232 39.5 1.20 
(5+NH3 aq) 1.51 0.085 0.260 21.0 0.99 
SA 50 gel(O) 13.8 0.102 O O 
(1) 3.29 0.167 0.228 5.4 1.55 
(2) 0.58 0.210 0.161 29.0 0.87 
(3) 0.80 0.147 0.316 55.7 1.15 
(4) 0.74 0.126 0.280 34.3 1.25 
(5) 0.66 0.132 0.273 44.8 1.18 
(5+問 3aq) 0.07 0.089 0.269 20.0 1.25 
a) l-Butene isomerization was carried out by a tubular :f1ow reactor at 463K. 
The reaction proceeded in the first order with respect to the concentration of 1-butene. 
The ratio c/t(O) represents an extrapolation value of the c/t ratios obtained at 
different W /F conditions to zero conversion， where W is the mass of catalyst sample 
used for the test reaction， and F the flow rate of the reaction gas. 
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gel(5+NIちaq)gel(5) gel(4) gel(3) gel(2) gel(l) gel(O) 
Repetition of washing 
Fig.5-3 Variation in the acid amount with regional acid strength for silica aluminas， 
SAI0， SA20ムSA30加 dSA50， along with the repetition of washing. 
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かった.
触媒活性点である酸点 (H+)はNa+と交換できる 5) プロトン供与




残存量 に対する強酸領域 (H0壬-3.0) の固体酸量の変化を示し，
Fi g. 5・4(b)には同 じく1-ブテン異性化反応速度定数の変化を示した.
図中括弧付きのデータはアンモニア水洗浄を行った試料であり，水洗浄
のみの試料と異なる傾向を示している.水洗浄のみの試料では，どちら
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10 1 0.1 
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Na20 / mass% 
Fig.5-4 Variations in (a) the acid amount，Am， (Ho~ -3.0) and (b) the rate constant， km， 












考えた. Table 5-3より， SA10とSA20.6のゲル (5+NH3 aq)では，アン
モニア水洗浄により強酸領域の固体酸量の増加がみられ これに併い速























で示した傾向と 一致している.また，水洗浄を 5同繰り返したゲル (5) 
とさらにアンモニア水洗浄を l回追加したゲ)レ (5+NH3 aq)の比表面積
を各試料のアルミナ含有率に対し比較してFig.5-6にぷした.アンモニ
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Na20 / mass% 
0.1 
Variation in specific surface area with the remaining amount ofNa20 Fig.5-5 
for al samples. 
口:SAO令 SAIOム:SA20.6，く>:SA30， 
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Alumina content / mass% 
Fig.5-6 Variation in specific swface area with alumina content in comp紅lson






























た潜在的酸点の回復をもた らす Na20残存量に対する強酸領域 (Ho三玉
-3.0) の同体酸量の変化と 1-ブテン異性化反応速度定数の変化はど
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蘭工業大学で、行った研究が 本研究を最も発展させることとなりました.
学生時代の卒業研究，修士論文研究から内地研究員としての研究，さらに，
本論文をまとめるにあたり 終始ご指導ご鞭援を賜り，多大なご尽力を戴き
ました室蘭工業大学教授向井田健一先生に あらためて深く感謝の意を表し
ます.また，本論文をまとめるにあたり 有益なご助言，ご指導を賜りまし
た室蘭工業大学菖蒲明己教授杉岡正敏教授見城忠男教授高橋洋志教授
に深く感謝いたします.
さらに，本研究を進めるにあたり，有益なご助言，ご示唆を賜りました苫
小牧工業高等専門学校名誉教授平沼充安先生 ならびに 本研究で調製した
試料の化学分析をお願いした日鋼検査サービス株式会社の石井実氏に深く感
謝いたします.
最後に，研究を行い，本論文をまとめる上で多大なご協力をいただきまし
た苫小牧工業高等専門学校物質工学科の教職員，ならびに，卒業研究に携わっ
た学生諸氏にお礼申し上げます.
1 999年3月
苫小牧工業高等専門学校
物質工学科
平野博人
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